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Annie Universitaire 2013/2014 


T.D. de Chimie Generate I. Liaison ehimique. SMPC1 

Qbjectifi: 

> Savoir etablir une structure de Lewis. 

i tre ,a f fa . 5 °” d °. nt s’etablissent 3es liaisons a et n par recoupment d’orbitales atomiques 

Prevoir les formes des molecules en appliquant la m£thode VSEPR 

> Savoir prevoir les distorsions des angles de liaisons par rapport auxvaleurs theoriques. 


^ - TEMME DE LEWIS 


1 Etabl ' r la structure de Lewis des composes suivants et preciser si l’atome central (marque en gras) 
respecte la regie de 1’octet. 

BC1 35 no, S0 2 C1 2 , N0 2 + , AIF 4 -, P 4 , CIOs', PO 4 3 -. \ 

r r \ ^ 

^ - IHEORIE DES QMMML ES MOLECUL 4 IRES * F 

IL L’integrale-de recouvrement S entre les orbitales Is et Is’ de la molecule H 2 est egal a 0,623. 

1) Exprimer la fonction d’onde Tcrs qui decrit 1’O.M. liante de H 2 en fonction de <p ls et q> ls ,„ 

2) Donner 1’expression de la fonction d’onde ^Fas*. 

3) L’energie de dissociation de la molecule H 2 est E D (H-H) = 431 Kj.mol' 1 . 

Calculer en eV la valeur de 1’integrale d’echange p. (E] S = -13.6 eV) 


III. I) Rappeler les differents types d’orbitales moleculaires. 

2) Construire les diagrammes d’energie des molecules suivantes: C 2 , F-?, CO, BN. 

3) En deduire leurs configurations electroniques et leurs ordres de liaison. 

4) Indiquer le comportement de ces molecules dans un champ magnetique. 

5) Pensez-vous que l’ion C 2 2 ' existe ? Pourquoi ? 

6) Dms la sdrie p2+ ’ p2 ’ p2 ~’ q ueIle est I’espece dont 3’energie de dissociation est la plus elevee? 

Justifiez votre reponse. 
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I V. On considere les molecules HF, HC1, HBr et HI. 

1 . Si la liaison entre l’hydrogene et l’halogene etait purement ionique, quelle serait en unite Debye, la valeur 
du moment dipolaire de chacune de ces molecules. 

On donne les longueurs de liaisons en angstrdms (A): 

H-F H-Cl H-Br H-I 
0,92 1,27 1,40 1,61 


2. En fait, on trouve experimentalement les valeurs suivantes des mo 
Ph-f= 1,82D Ph-ci — 1j07D 

PH.Br- 0,79D p„.,= 0,38D 



ires exprimees en Debye. 


Evaluer le caractere ionique partiel (en pourcentage) ainsi que les valeurs. des charges partielles portees par 
les deux atomes de la serie des halogenures d’hydrogene proposes. Conclure. 

3. Soit la molecule de bromure d’hydrogene HBr. On choisit l’axe oz comme axe internucleaire. 

a) Quelle O.A. des atomes H et Br doit-on combiner pour former 1’O.M. de la molecule HBr? Donner 
{’expression generate de ces O.M. et preciser leur caractere Uant, non liant ou anti-liant, oous. 

b) Construire le diagramme energetique de la molecule HBr et donner sa configuration electronique, sachant 
que 1 ’electronegativite de Br est superieure a celle de H, et que l’orbitale atomique 4s est tres profonde. 

c) Quelle est l’orbitale responsable de la liaison H-Br ? Donner son expression, discuter les constantes a et p 
dans 1’expression \|/ = a cp(H) + j3 <p(Br) oil <p(H) et (p(Br) sont les O.A. concemees des atomes H et Br. 


•as. - THEORIE DE L ’HYBRIDATION 


V. On considere la molecule de silane SiHLt (Si: Z = 14). 

1- Indiquer 1’etat d’hybridation de l’atome de silicium dans cette molecule. 

2 - Etablir les expressions des fonctions d’ondes des orbitales hybrides <p ti de l’atome de silicium en 
fonction des orbitales atomiques pures et des coefficients a i5 b s , Cj et d, (i=l,2,3 et 4). 

3 - Calculer les coefficients a- ls bj, c s et djdes fonctions d’ondes hybrides. 

4 . Etablir les expressions des fonctions d’ondes des orbitales moleculaires de SiEEen fonction des orbitales 
atomiques hybrides (faites-vous aider par un schema indiquant les recouvrements des orbitales atomiques 
hybrides du silicium et les orbitales atomiques pures des hydrogenes). 



VI, On considere la molecule CH 2 -CH-CO-CN (les 4 carbones sont numerates dans 1’ordre Cl, C2, C3 et 
C4). 

1- Determiner l’etat d’hybridation de chaque carbone. 

2 - Etablir les fonctions d’ondes des orbitales atomiques hybrides du carbone C4. 

3- Schematiser les recouvrements entre les differentes orbitales atomiques dans cette molecule et donner le 
nombre de liaisons o et n. 

^ - THEOME DE GILLESPIE 

VII. En appliquant la theorie de la repulsion des paires electroniques des couches de valence (V.S.E.P.R.) 
aux molecules et ions suivants: 

PF 3 ; H s O + ; SF 6 ; C1F 3 ; XeF 2 ; C10 3 et S0 4 2 ' 

- Determiner la formule de GILLESPIE (AX„E m ) et deduire Phybridation de Patome central (atome 
souligne). 

- Prevoir la geometric autour de I'atome central, 

VIII. En appliquant les regies de Gillespie, comparer les valeurs des angles autour de I’atome central (atome 
souligne) pour les composes : 

a) NF 3 ,PF 3 etAsF 3 

b) OCl 2 etOF 2 . \ 

IX. En decrivant leurs geometries respectives, expliquer pourquoi S0 2 possede un moment permanent alors 

que C0 2 n’en possede pas. \ 
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